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　わが国の下水道普及率は 2001年度末で総人口の 63.5％となり、下水処理水量は生活用水 150








































































































































評価が 1970 年代米国において行われた。1980 年代には国内において晶析脱りん法が研究開発



























































































































































味した生産量との関係から、採掘可能量は 150年、全資源では 550年の寿命と試算 15）している。
また、小田部 16）によると今後 50年程度でりん資源の枯渇が深刻になるとしている。
　わが国はりん鉱石の国内消費量の全てを海外からの輸入に依存しており、りん鉱石用途別利
用では約 80％が肥料用であり、残りは無機薬品用である 17）。かつて総輸入量の約 60％を占め
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サイト粒子を種晶に用い、種晶と原水とを混合撹拌する反応装置で pHを 9.2 に操作し、原水
の PO4-P濃度 80mg/lに対して処理水 PO4-P濃度を２mg/lまで除去している 48）。処理水は反応
装置流出水を固液分離して得られるため、固液分離の精度が処理水質を左右するようである。






ようである。原水の PO4-P濃度が 25mg/l～125mg/lに適用可能とされ、反応槽内の pHを 8.5 程
度で操作して約 10mg/lの処理水 PO4-P濃度を得ている。運転管理の上で反応装置に流入する
SS濃度は 250mg/l以下と規定しており、前処理として SSの固液分離工程を必要とする。さら


















































































































































47）CEFIC（EUROPEAN CHEMICAL INDUSTRY COUNCIL）のリーフレット
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まった。赤嶺ら４）は、平均粒子径 10mm の ALC をカラムに充填し、下水二次処理水を滞留時
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ALC によるりん除去の特徴は T-P 濃度の低下であることから、除去したりんは ALC に固定さ
れている。
　今田ら７）は、りん除去後の ALC 担体について電子顕微鏡観察と EDX 分析および粉末Ｘ線回
折を実施した結果、りんが ALC 担体に存在することを確認した。反応析出物の電子顕微鏡写










































２θ （ deg ）
32
　ALC は、1929 年にスウェーデンの Ytong 社で製造が開始された建材であり、国内では 1963
年に導入された。軽量化のために容積割合 25％程度の空気泡を内包させた組織構造が特徴であ






















































































































































































過飽和度を用いた晶析脱りん法におけるりん除去の概念を図 3-3-1 に示す。一定 pH における





























































PO4-P 濃度と Ca２＋濃度とをパラメーターにして、溶液の pH を上昇させて操作 pH 毎に残留す





































































































































































































140 － － － － － － － － －
 7.0
 7.5 － － － － － －
160 － － － － － － － － － － －
 6.5
 7.0 － － － －
200 － － － － － － － － － － － － －
 6.5
 7.0 － －
（２）結晶発生時の過飽和度測定結果
　全データからりん酸カルシウムの結晶発生によってりんが消費された場合のみを抽出して、
各設定 pH 毎の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を図 3-3-5 と図 3-3-6 に示す。図 3-3-5 には
pH7.0～pH9.0 の結果、図 3-3-6 には pH9.0～10.5 の結果を示す。図 3-3-5 中の破線は、従来
から報告されている pH8.5 における過溶解度曲線である 19）。pH8.5の結果（図中の●印）はよ
り低い過飽和度を示している。今回の実験結果は、溶液中でりん酸カルシウムの結晶が発生し、









　　　　　　　　　図 3-3-5　PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係（pH 7.0～pH 9.0）
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定し、ヒドロキシアパタイト（以下 HAp と略記）層を形成する特性を持つ 20）。Ca２＋と OH－の
両イオンの放出は HAp による表面被覆の進展に応じ減少する。実験では、図 3-3-7の実験装置
に、流出水の pH が 7.5 未満を示すまでりん含有水のみを通水し、イオン放出のないことを確
認した後、種晶として用いた。
③実験方法と実験水準
　実験装置の概要を図 3-3-7 に示す。反応部には 150ml（かさ容積）の種晶を充填し、原水を






























　晶析実験の結果を図 3-3-8（pH7.0～8.5）と図 3-3-9（pH9.0と pH10.0）に示す。処理水の
PO4-P 濃度と Ca２＋濃度は、操作 pH の上昇に伴い低下する傾向を示している。
　同一 pH では、Ca２＋濃度の上昇に伴い PO4-P 濃度が低下しており、PO4-P 濃度は Ca２＋濃度に
依存することが分かる。また、Ca２＋濃度の PO4-P 濃度に与える影響は、Ca２＋濃度の増加に伴
い低くなる傾向を示している。これらのことから、処理水 PO4-P 濃度の制御は、処理水 Ca２＋
濃度の制御によって可能であると考えられる。さらに図 3-3-9から、安定した処理水質を得る
ためには、PO4-P 濃度に対する Ca２＋濃度の影響の少ない濃度範囲でを制御する必要があり、高
度処理レベルの処理水質を安定的に得るための条件は、操作 pH が９～10 程度で、処理水の
Ca２＋濃度が 10mg/l 程度以上である。
　実施設において目標処理水質を維持するための処理水 Ca２＋濃度設定は、処理目標 PO4-P 濃度






（mg/l） 15 30 50 60 80 100 120 180 200
7.0 60 － ○ － ○ ○ － ○ ○ －
20 － － － － － － － ○ －
40 － － － － － － － ○ －
50 － － － － － － － ○ －
7.5
60 － ○ － ○ ○ － ○ ○ －
20 － － － － － － － ○ －
40 － － － － － － － ○ －
50 － － ○ － － ○ － ○ －
60 － ○ － ○ ○ － ○ － －
8.0
100 － － － － － ○ － － ○
20 － － － － － ○ － － －
50 － － ○ － － ○ － － －8.5
60 － ○ － － ○ － ○ ○ －
5 － ○ ○ － － － － － －
10 ○ ○ － － － － － － －9.0
20 ○ － － － － － － － －
5 ○ ○ ○ － － － － － －
10 ○ ○ － － － － － － －10.0
20 ○ － － － － － － － －
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（３）操作条件に関する考察
　次に、晶析実験の結果と限界操作過飽和度を pH 毎に対比する。pH7.5，8.0，8.5，9.0 およ
び 10.0での限界操作過飽和度と晶析実験の処理水との関係を図 3-3-10，図 3-3-11，図 3-3-12，
図 3-3-13 および図 3-3-14 にそれぞれ示す。当然のことであるが、いずれの pH においても限
界操作過飽和度が高い過飽和度を示している。図3-3-12から、晶析実験水準のPO4-P濃度50mg/l、
Ca２＋濃度 50mg/l では、pH を 8.5に上昇させると限界操作過飽和度に達することが読み取られ
る。超過分がヒドロキシアパタイトの凝集として発生すると、20％程度の凝集率が推算される
















































































































































　①同一 pH 条件の下では、晶析処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との相関関係が確認され、処











PO4-P 濃度と Ca２＋濃度の関係について、式（3-3-4）で各 pH 毎に近似を試みた結果を図 3-3-








ｐＨ ａ ｂ Ｒ２
限界操作過飽和度 -1.1709 3.9694 0.9418
7.5
晶析実験処理水 -0.8295 2.4264 0.9443
限界操作過飽和度 -1.3373 3.7147 0.9287
8.0
晶析実験処理水 -0.5484 1.9468 0.9436
限界操作過飽和度 -1.5539 3.4597 0.9215
8.5
晶析実験処理水 -1.1026 2.4922 0.9133
限界操作過飽和度 -1.6763 3.0758 0.9850
9.0
晶析実験処理水 -0.8826 1.1533 0.9212
限界操作過飽和度 -1.1803 1.4562 0.9768
10.0
晶析実験処理水 -1.0101 0.3594 0.9387
49
　　　　　図 3-3-15　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 7.5）
　　　　　図 3-3-16　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 8.0）
























































































　　　　　図 3-3-18　PO4-P 濃度と Ca2+濃度との関係（ｐＨ 9.0）
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とする。このため、流入水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度を推定し、限界操作過飽和度と照らし合わ
せて凝集発生の有無を検討し、操作 pH あるいは後述の循環比を決定しなければならない。
　まず、目標水質を満足する操作 pH を図 3-3-15～図 3-3-19 から選定し、目標水質を処理水
PO4-P 濃度（Pout）として式（3-3-4）に代入し、処理水 Ca２＋濃度（Cout）を算出する。ここ
で、定数ａとｂには、表 3-3-3の操作 pH に対応する晶析実験処理水の値を用いる。
　次に、晶析反応によって消費される PO4-P 濃度と Ca２＋濃度を算出する。晶析反応では、ヒド
ロキシアパタイト生成によって PO4-P と Ca２＋が Ca/P 質量比2.15で消費される。したがって、





　また、添加 Ca２＋量は原水と処理水の Ca２＋濃度および晶析反応による Ca２＋消費量から、式
（3-3-7）で表される。なお、Qd≪Qraw のため Qraw＝Qout とする。




　　　　　Cin＝｛ 2.15（Ｐraw－Ｐout）／（１＋J）｝＋ Cout　　　　　　　　 （3-3-9）
　　　　　　　J：循環比（Qj／Qraw）
　最後に、式（3-3-8）と式（3-3-9）において循環比 Jを仮定して得られる流入水 PO4-P 濃度
と Ca２＋濃度を、操作 pH に対応する限界操作過飽和度と対比し、凝集発生の有無を検討する。
当然ながら多段階処理では、段階毎に検討が必要である。なお、原水水質変動に対する凝集発









































































が十分適用可能な濃度である。晶析実験の結果から、反応槽の操作 pH を 8.0～8.5、処理水













　　水量　　 ｍ３/日 12,080 8,230 29,160 2,413 5,365
PO4－P濃度　 mg/l 7.4 11.2 17.4 26.2 57.5












応実験を行い、pH 毎の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を求めた。実験結果から微細結晶が発
生しない限界の pH － PO4-P 濃度 － Ca２＋濃度の相互関係を明らかにし、これを限界操作過飽




２）同一 pH 条件の下では、晶析処理水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との相関関係が確認され、
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18）Y.Song，H.H..Hahn，and E.Hoffmann：The effects of pH and Ca/P ratio on the
　　recipitation of calcium phosphate，Proceedings(CD-ROM) of Second International









































































図 4-2-2 に示すような返送汚泥 SS 濃度に対する初沈汚泥 BOD 濃度の比と、返送 SS 当たりの
りん放出速度との関係が得られる。初沈 BOD／返送 SS 比と返送汚泥からのりん放出濃度との
関係から、式（4-2-1）の回帰式を得た。すなわち、返送汚泥に対する初沈汚泥の混合比が高い
程、りん放出速度が高くなる。このため、処理場での初沈汚泥発生量から、初沈汚泥と返送汚
泥との混合比を１：３とした。返送汚泥 SS 濃度が 4000mg/l～15000mg/l，平均 8000mg/l 程度，




　　　　　ＲBOD／SS　：返送汚泥 SS濃度に対する初沈汚泥 BOD濃度の比（mg-BOD 初沈/mg-SS 返送）



























図 4-2-2　初沈 BOD／返送 SS比と返送 SS当たりのりん放出速度
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  SS 7000mg/l
  SS  203mg/l
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　固液分離では、HRT を 2.2時間として水面積負荷 8.5m3/d/m2，汚泥濃縮率２倍～３倍の条件
で実験を行い、図 4-2-4に示す結果を得た。
　固形物負荷は最大 80kg/m2-d，平均 50kg/ m2-d によって、SS 濃度は 250mg/l 以下の上澄水が
得られた。
（２）実験装置































　実験装置の概要とフローを図 4-2-6に示す。初沈汚泥貯留槽の容量は 0.1 m3，返送汚泥貯留
槽容量は 0.5 m3，原水貯留槽（pH 前調整槽）の容量は 0.05 m3 とした。原水貯留槽では




ら 100mm 下に設けた。流出孔までの槽内容量は約 0.108m3，循環水吸い込み孔までの槽内容量
は約 0.103 m3である。










































































































































































CaCl 溶液貯槽 PE タンク，50Ｌ
CaCl 溶液撹拌機 立型撹拌機，φ12mm×410mmＬ×240rpm×25W
CaCl 溶液供給ポンプ ダイヤフラムポンプ，0～20mＬ/min×25W









　実験では、種晶が形成する流動層の SS による閉塞を防止するために、種晶充填高さを 20％
膨張させるように循環ポンプを制御した。
（４）原水
　表 4-2-2に、りん放出／固液分離槽から流出した原水の性状を示す。りん放出液の PO4-P 濃



























　実験条件を表 4-2-3に示す。りん回収槽１段目の pH を 7.5～8.0の範囲で、２段目では 8.0






RUN１ RUN２ RUN３ RUN４ RUN５ RUN６ RUN７ RUN８ RUN9 RUN10
回収槽１段目 0.5 0.5
回収槽２段目 0.5 0.5
回収槽１段目 7.8 7.5 8.0 7.8 8.0
回収槽２段目 8.3 7.5 8.0 8.3 8.5
添加Ca２＋ 回収槽１段目 100 50






















　pH 制御には NaOH、カルシウム添加には CaCl2を用いた。RUN９の CaCl2添加は、りん回収
槽１段目のみに流入水の Ca２＋濃度が 100mg/l 増加するように添加した。他の RUN ではりん回
収槽各段の流入水に対し、Ca２＋50mg/l（原水に対し合計 100mg/l）増加するように添加した。




間を１時間とした RUN１，RUN２及び RUN５～RUN７では、晶析率が平均 75％程度，凝集率
が 10％以下と比較的良好な結果が得られた。各槽の接触時間を 0.5 時間とした RUN８におい
ては、晶析率は 50％程度まで低下した。
　晶析率と凝集率が、RUN３と RUN４の前半で大きく変動している。この期間は、原水 SS 濃





































































導水し、固液分離（重力沈降）した後、上澄水槽（pH 前調整槽）で pH を 6.5 に調整して原水
とした。その後、原水をりん回収槽に流入させた。pH の調整は、NaOH0.3％溶液または Ca(OH)2
















































機  器  名 形　　式 仕       様
脱水分離液供給ポンプ 自吸ﾎﾟﾝﾌﾟ 0.080m3/min
脱水分離液貯槽 丸形 PE 製 100L（440φ×745mmH）
固液分離槽流入ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.5m3/hr
固液分離槽 透明塩ビ製重力式 225L（600φ×1250mmH,掻寄機付）
沈殿汚泥引抜ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.22 m3/hr
上澄水槽（前調整槽） 丸形 PE 製 50L（390φ×510mmH）
りん回収槽流入ポンプ ﾎｰｽﾎﾟﾝﾌﾟ 0.375m3/hr
循環ポンプ 一軸偏心ﾈｼﾞ式 0.93～7.37m3/hr
りん回収槽 透明塩ビ製 250φ×2400mmH (充填種結晶 50L)
処理水槽 丸形 PE 製 50L（390φ×510mmH）
NaOH 注入ポンプ 3 連ﾁｭｰﾌﾞﾎﾟﾝﾌﾟ 50～900mL/min
NaOH 貯槽 角形 PE 製 500L
ｶﾙｼｳﾑ溶液注入ポンプ ﾀﾞｲﾔﾌﾗﾑﾎﾟﾝﾌﾟ 20mL/min
ｶﾙｼｳﾑ溶液貯槽 角形 PE 製 500L








　原水とした脱水分離液の性状を表 4-2-4に示す。原水の PO4-P 濃度の平均値は 55.3mg/l であ



















水質項目 単 位 平均値(最小－最大)
ＳＳ mg/l 207（ 31－1080）
溶解性 BOD mg/l 822（295－1298）





アルカリ度 mg/l 373（220－ 505）
 　　　　　　　　　　　※ 苛性ソーダを添加した pH 前調整時のデータ
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（４）実験水準
　前出のりん放出液の実験結果を参考に、りん回収槽１段目の pH を 7.5または 8.0 に制御し、
２段目では 8.0 または 8.5 で制御した。りん放出液に比し脱水分離液の Ca２＋濃度が高いため
に、RUN１から RUN６ではりん回収槽の各段における Ca２＋添加量について検討した。RUN７














　実験は、７月から 12月の約６ヶ月間実施した。RUN７と RUN８には、pH 調整とカルシウム
供給剤として Ca(OH)2を用い、他の RUN では NaOH と CaCl2とを併用した。
　図 4-2-11に示されるように、りん回収槽流入水の PO4-P 濃度の変動は大きいにもかかわらず、
２段目流出水である処理水の PO4-P 濃度は安定し、かつ良好な処理状況であることが分かる。
　RUN４以降では、処理水の PO4-P 濃度は安定して 10mg/l 以下を示し、PO4-P 除去率としては
80％以上である。
　凝集率は、RUN５と RUN６で変動しているものの、他の期間は安定して 10％以下であった。
RUN１と RUN２及び RUN３では、Ca２＋添加量が異なると共に、原水の PO4-P 濃度が高くかつ
　　　　　　　　　　　　表 4-2-5　実験水準（原水：脱水分離液）
　　　　図 4-2-10　脱水分離液のｐＨ経日変化






添加Ca２＋ 回収槽１段目 50 100
































RUN１では PO4-Ｐ除去率が低く、Ca２＋を添加していないために PO4-Ｐとの反応に必要な Ca２＋
量が不足したものと考えられる。原水に対する添加 Ca２＋量が等しい RUN２と RUN５を対比す
ると、RUN５の凝集率が０％～約 30％の範囲で変動している。RUN５では pH を 8.0 と高く設
定したために、りん回収槽１段目で凝集発生が顕著になり、晶析反応が不安定になったものと
考えられる。
　薬剤として Ca(OH)2 を用いた RUN７と RUN８でも安定した処理結果が得られている。


























　接触時間　（ｈ）　　　　　 １　　　　　　　１　　　１　　　  　0.5
添加 Ca２＋
 (mg/l)  　
RUN  1　　　 2　　　　  3　 4　 5　  6　　　7　　　　8
１段目ｐＨ　　　　　　   　7.5　　　　　　8.0　　　　　7.5





























































に示す。pH 調整には、NaOH の N/40
溶液、または Ca(OH)２の飽和溶液を用

















の PO4-P 濃度は共に２mg/l 以下であったため、標準的な二次処理レベルの濃度にするため適宜
りん酸２水素カリウムにて PO4-P 濃度を調整して原水とした。
　操作条件の検討実験に用いた下水二次処理水の実験期間中の pH は 6.8～7.8 の範囲、Ca２＋
濃度は 20mg/l～25mg/l の範囲にあった。処理効率化の検討実験に用いた下水二次処理水の
























　操作条件の検討実験の実験水準を表 4-3-1に示す。装置に充填した種晶 200ml に対し、原水
を 200ml/時で連続通水した。RUN１、RUN２は、水温３）と Ca２＋濃度が晶析反応に及ぼす影響
を検討したものである。原水 PO4-P 濃度５mg/l の条件で、pH 調整には N/40･NaOH を用いた。
RUN３は、pH 調整剤として Ca(OH)２を用いることで、同時に Ca２＋が添加されることを想定し
た。この実験では Ca２＋濃度の低いことが予測されたために、操作 pH を 9.5と高くした。
RUN４では、わが国の都市下水二次処理水の標準的な PO4-P 濃度を想定し、原水 PO4-P 濃度２
mg/l の条件で、操作 pH，Ca２＋添加を RUN３と同じく Ca(OH)２で行った。
　処理効率化の検討実験の水準を表 4-3-2 に示す。小粒子化した種晶を用い、操作 pH と原水
の通水量が処理水 PO4-P 濃度に与える影響を検討した。表中では、原水の通水量を空間速度 SV
（時間通水量を種晶嵩容積で除した値）で表した。pH 調整には Ca(OH)２飽和溶液を用いた。
　実験Ⅰでは、装置に充填した種晶 150ml に対し、原水通水量を 150ml/時（SV1），450
ml/時（SV3），750ml/時（SV5），1050ml/時（SV7），1500ml/時（SV10）の５水準とし、操作 pH9.5
で実験を行った。実験Ⅱと実験Ⅲでは、原水の通水量を 750m l /時（S V 5），1050
ml/時（SV7)，1500ml/時（SV10）の３水準、操作 pH は 9.8とした。









































Ⅰ １，３，５，７，10 ２ 9.5
Ⅱ ５，７，10 ２ 9.8
Ⅲ ５，７，10 3.5 9.8
75
（５）操作条件の検討実験結果
　RUN１，２，３の結果を図 4-3-2，図 4-3-3，図 4-3-4 にそれぞれ示す。図 4-3-2 から、水































度の低い Ca(OH)2 による pH 制御法
では、操作 pH を高めに設定するこ
　　　　　　　　図 4-3-2　水温の経日変化
　　　　　図 4-3-3　処理水 PO4-P 濃度の経日変化
　　　　　図 4-3-4　処理水 Ca2+濃度の経日変化























































し、原水 PO4-P 濃度２mg/l で実験した。RUN３と同様に Ca(OH)2飽和溶液を pH 調整に用いた。






　小粒子化した種晶（粒径 0.5mm～1.0mm）を用いて、原水の通水量と操作 pH が処理水 PO4-P
濃度に及ぼす影響を調べ、結果を図 4-3-7に示す。
　操作 pH9.5 の実験Ⅰでは、SV が大きくなるに従い処理水 PO4-P 濃度が0.5mg/l から 0.7mg/l
へと漸増する傾向を示している。操作 pH をやや高めの 9.8 とした実験Ⅱと実験Ⅲでは、処理









　　　　　　図 4-3-6　処理水 PO4-P 濃度の経日変化（RUN4）
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PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との関係を求め pH
毎に整理した結果を図 4-4-1～図 4-4-3 に
示す。図中の破線は、りん放出液と脱水分







































































　処理水の Ca２＋濃度の増加に伴い PO4-P 濃度が低下し、処理水の Ca２＋濃度と PO4-P 濃度との
関係に明らかな相関関係が認められる。図 4-4-1と図 4-4-2および図4-4-3の比較から、処理
水 PO4-P 濃度は同一 Ca２＋濃度でも pH 上昇に伴い低濃度となることが分かる。このように







　実験において最も晶析率を高く維持できた条件は、りん回収槽１段目の pH が 7.5，２段目の
pH が 8.5の条件であった。PO4-P 濃度 50mg/l の流入する１段目では pH7.5 で Ca２＋濃度を上昇
させ、式（4-4-1）を右下りに辿りつつ PO4-P 濃度が低下し、２段目においても同様に式（4-4-3）
を辿って、結果として PO4-P 濃度が低下したものと推測される。
　実験対象水の脱水分離液では、平均 PO4-P 濃度は 50mg/l 程度，平均 Ca２＋濃度が 100mg/l 程
度であった。式（4-4-1）から、pH7.5 による処理水 PO4-P 濃度 20mg/l を得るための処理水の
Ca２＋濃度は約 89mg/l である。PO4-P 濃度 30mg/l が晶析する場合、65mg/l 程度の Ca２＋が消費さ
れるため、カルシウム添加した原水の Ca２＋濃度は 154mg/l となる（添加 Ca２＋濃度 50mg/l に相
当）。原水流入量に対する処理水循環量の比（循環比）64 の場合、りん回収槽反応部流入水の
PO4-P 濃度は 20.5mg/l，Ca２＋濃度が 66.4mg/l と算出された。この点を図 4-4-1，図 4-4-2，図
4-4-3で見ると pH7.5 では限界操作過飽和度以下に存在するが、pH8.0 および pH8.5 では限界
操作過飽和度を越える領域に存在する。このため、pH7.5では凝集が抑制されるが、pH8.0 を
越えると凝集発生が顕著となったものと推測される。このことは、高濃度りん排水を対象にし
た晶析脱りん法の晶析率を向上させるためには、原水の PO4-P 濃度に応じて制御 pH を低めの
pH から段階的に上昇させる必要性があると言える。
　原水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度の最大値は、それぞれ 129mg/l と 177mg/l である。添加する
Ca２＋濃度を 50mg/l とすると原水 Ca２＋濃度は 227mg/l となる。ヒドロキシアパタイト析出によ
る Ca２＋濃度の消費は PO4-P 濃度に対して 2.15倍として、式（4-4-1）から処理水 PO4-P 濃度と




添加 Ca２＋濃度を 50mg/l とし、この処理水が２段目に流入した場合は、りん回収槽反応部流入
水の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度は、それぞれ 14.7mg/l と 30.2mg/l となり、図 4-4-3の限界操作過
飽和度との対比から凝集しない。よって、実験に用いた脱水分離液の場合は、１段目と２段目
の pH を 7.5 と 8.5 にし、各段の添加 Ca２＋濃度 50mg/l として運転することにより、原水水質
変動による凝集発生を抑制し、かつ、PO4-P 濃度 15mg/l 以下の処理水を得ることができる。
　なお、脱水分離液の平均溶解性 BOD は 800mg/l 程度であったが、りん除去に及ぼす影響は認
められなかった。また、りん放出液のアルカリ度は約 200mg/l 前後，脱水分離液の平均が 370mg/l
であったが、実験結果である図 4-4-1～図 4-4-3 からは、りん放出液と脱水分離液の傾向に有
意な差は認められない。硬水の晶析軟化法による Ca２＋除去では、pH10 程度で制御するとされ
ている。図 4-4-4に示すように水中の全炭酸を構成する H2CO3，HCO3－，CO3２－の存在比は pH
に依存し、pH 上昇に伴って CO3２－が主な成分となる側に大きく移行する。その結果、Ca２＋と
CO3２－との反応が生じて CaCO3 が析出するためである６）。今回の実験では pH を 8.5 以下で操





























































の SS 濃度は 2000mg/l 以下で
あった。粒子径が 0.5mm～








図 4-4-5　流入水と流出水の SS濃度（種晶粒子経 0.3mm～0.5mm）


























































































りんの形態別収支を、図 4-4-8と図 4-4-9に示す。図 4-4-8は原水 PO4-P 濃度２mg/l の実験Ⅱ、
図 4-4-9は原水 PO4-P 濃度 3.5mg/l の実験Ⅲの結果である。
　いずれの実験においても SV に関係なく、晶析に伴うりんの凝集濃度は 0.2mg/l～0.3mg/l 程
度である。また、原水の浮遊性物質に由来するりん濃度を含めても、処理水の全りん濃度は
1mg/l 以下を達成している。このことから、低濃度系での処理水 PO4-P 濃度の目標値としては
0.5mg/l 以下が適当と考えられる。図 4-4-10 に、水温 15℃程度，SV10ｈ－１における pH9.0，
9.5，9.8の処理水 Ca２＋濃度と PO4-P 濃度との関係を示す。処理水の目標 PO4-P 濃度を 0.5mg/l
以下とすると、操作 pH としては 9.8以上を必要とすることが分かる。
















































１）平均 PO4-P 濃度が 50mg/l 程度の高濃度系のりん除去実験結果から、pH7.5 と pH8.5 の２
　　段階制御によって 75％～80％の晶析率（りん回収率）が得られた。
２）アルカリ度の異なるりん放出液と脱水分離液の晶析反応時の PO4-P 濃度と Ca２＋濃度との
　　関係には有意な差は認められず、同一操作 pH 条件下では Ca２＋濃度のみによって処理水
　　PO4-P 濃度が制御可能である。
３）脱水分離液の溶解性 BOD は平均 800mg/l 程度であったが、りん除去に及ぼす影響は認め
　　られなかった。
４）汚泥の pH 緩衝性が高いために、原水中の SS 濃度の上昇に従い晶析脱りんのための pH
　　調整用薬剤の添加量が増加する。また、流入原水の SS 濃度が高い場合には、流動床が
　　不安定となり、反応装置から汚泥と共に小粒子の種晶が流出する。原水の SS 濃度を
　　2000mg/l 程度まで許容し、流動床を安定化させるためには、粒子径 1.0mm 以上
　　の種晶を用いる必要がある。
５）二次処理水を対象とした低濃度系の晶析脱りんの場合、pH9.8 の制御で、高度処理レベ














１）John F. Ferguson，David Jenkins，and John Eastman：Calcium phosphate precipitation









































試験体を蒸留水で洗浄した後、100℃で２日間乾燥し、金蒸着後に SEM 観察及び EDX 分析
に供した。観察には、日本電子製 FESEM　JSM-6330F 型を、EDX 分析には JED-2140 型を用
いた。観察と分析は、加速電圧 15.0kVの条件で行った。
電子顕微鏡観察は、低倍率で全体を観察した後、代表的な観察面を 40 倍，1000 倍，3000
倍と高倍率化して観察した。また、EDX 分析では、3000 倍の観察面でりんの存在を確認した
後、観察面における Caと Pの質量比を求めた。





イトとする粒子が析出していることが確認された。また、通水日数 100 日と 155 日では析出サ
イトであるトバモライトが認められず粒子のみが見られることから、析出粒子が新たな析出サ
イトとして機能していることが推察される。




果から種晶表面に析出物した物質の Ca/P 質量比を算出した結果を示す。Ca/P 質量比は概して
一定の質量比を示していることから、同一物質が析出しているものと思われる。また、Ca/P質




































通 水 日 数
14日 28日 44日 57日 70日 83日 100日 116日 127日 139日 155日
1段目 2.2 1.8 1.7 1.5 1.8 2.2 2.3 1.8 2.0 1.9 1.9

















　ライン分析結果の一例として通水 155 日の種晶を図 5-2-4 に示し、通水 15 日，83 日，116
日および 155日における種晶の面分析結果を図 5-2-5に示す。
　ライン分析の結果からは、反応生成物の厚みをりんとシリカの分布から読み取る事が可能で













15日(Ｐ) 15 日(Ｃａ) 15 日(Ｓｉ)
83 日(Ｐ) 83 日(Ｃａ) 83 日(Ｓｉ)
116 日(Ｐ) 116 日(Ｃａ) 116 日(Ｓｉ)
155 日(Ｐ) 155 日(Ｃａ) 155 日(Ｓｉ)
92
（４）粉末Ｘ線回折による反応生成物の同定






























図 5-2-8，図 5-2-9 に示す。試
験期間における種晶の重金属含
有 量 の 最 大 値 は 、 砒 素 が















































































































































































































As Cd Hg Ni Cr Pb
未通水 12 0.5 0.004  87 78 74
１段目  4 0.3 0.016 110 69 23
２段目  3 0.3 0.016 110 67 21
対　　　象 単位 計量結果 判定基準
アルキル水銀化合物 ｍg/l 不検出(0.0005 未満) 検出されないこと
１
水銀又はその化合物 ｍg/l 0.0005 未満 0.005 以下
２ カドミウム又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
３ 鉛又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
４ 有機燐化合物 ｍg/l 0.1 未満 1以下
５ 六価クロム化合物 ｍg/l 0.15 未満 1.5 以下
６ 砒素又はその化合物 ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
７ シアン化合物 ｍg/l 0.1 未満 1以下
８ PCB ｍg/l 0.0005 未満 0.003 以下
９ トリクロロエチレン ｍg/l 0.03 未満 0.3 以下
10 テトラクロロエチレン ｍg/l 0.01 未満 0.1 以下
11 ジクロロメタン ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
12 四塩化炭素 ｍg/l 0.002未満 0.02 以下
13 1,2-ジクロロエタン ｍg/l 0.004未満 0.04 以下
14 1,1-ジクロロエチレン ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
15 シス-1,2-ジクロロエチレン ｍg/l 0.04 未満 0.4 以下
16 1,1,1-トリクロロエタン ｍg/l 0.3 未満 3以下
17 1,1,2-トリクロロエタン ｍg/l 0.006未満 0.06 以下
18 1,3-ジクロロプロペン ｍg/l 0.002未満 0.02 以下
19 チラウム ｍg/l 0.006未満 0.06 以下
20 シマジン ｍg/l 0.003未満 0.03 以下
21 チオベンカルブ ｍg/l 0.02 未満 0.2 以下
22 ベンゼン ｍg/l 0.01 未満 0.1 以下














































2 倍量区 　0.62 　　　 100　回収物
3 倍量区 　0.94 　　　 150
基準量区 　0.14 　　　　50
2 倍量区 　0.28 　　　 100対照肥料
3 倍量区 　0.42 　　　 150
無機基礎量区 　















基準量区 83 98 100
2倍量区 83 95 100回収物
3倍量区 90 100 100
基準量区 85 100 100
2倍量区 85 100 100対照肥料
3倍量区 88 98 100
無機基礎量区 88 100 100














１ 2.3 9.5 17.3
２ 2.0 9.5 18.0基準量区
平均 2.2 9.5 17.7 182
１ 2.7 　 10.0 21.2
２ 2.8 　 10.0 20.7２倍量区
平均 2.8 　 10.0 21.0 216
１ 2.5 9.5 21.2





平均 2.4 9.8 21.5 222
１ 2.0 9.0 17.4
２ 1.9 9.8 16.7基準量区
平均 2.0 9.4 17.1 176
１ 2.0 9.0 20.4
２ 2.1 9.0 21.0２倍量区
平均 2.1 9.0 20.7 213
１ 2.3 9.5 21.5






平均 2.3 9.5 21.4 221
１ 1.8 6.5  9.4
２ 1.9 7.5 10.0無機基礎量区






























（CaO ％） 全けい酸 可溶性けい酸
回収物 16.19 16.04 38.12 11.08
貯蔵後回収物 16.20 15.67 38.53 20.76
熔成りん肥Ａ 22.08 21.90 33.31 22.65



































１ 15.0 5.0 59.3 － －
２ 15.5 5.5 55.2 － －
３ 16.5 5.4 56.2 － －
0.35
平均 15.7 5.3 56.9 158 －
１ 19.0 6.9 74.7 － －
２ 18.5 6.8 71.9 － －
３ 19.5 6.8 74.1 － －
回収物
0.70
平均 19.0 6.8 73.6 － 134
１ 13.5 5.2 36.6 － －
２ 14.5 5.5 38.8 － －
３ 14.0 5.3 32.2 － －
0.35
平均 14.0 5.3 35.9 (100) －
１ 16.5 6.3 58.9 － －
２ 16.0 6.0 50.5 － －
３ 15.5 5.7 55.6 － －
対照肥料
0.70
平均 16.0 6.0 55.0 － (100)
１ 8.5 2.7  9.4 － －
２ 8.0 2.9 11.0 － －
３ 8.5 2.7 10.4 － －
無りん酸












Ａ 0.70 3.20 0.70
通常試験
無りん酸





物 1.00 6.38 1.00
0.50 2.40 0.50熔成りん肥
Ｂ 1.00 4.80 1.00
貯蔵後試験
無りん酸






            写真 5-4-3　発芽の状況（通常試験）




（ｍg/鉢） 含有率（％） 吸収量（ｇ） 指数
0.35 3414 0.70    23.9 171 －
回収物
0.70 4269 0.88    37.6 － 146
0.35 2590 0.64    14.0 (100) －
対照肥料
0.70 3465 0.74    25.6 － (100)


























１ 13.5 5.0 31.6 － －
２ 15.5 5.4 40.0 － －
３ 15.0 5.7 40.2 － －
0.50
平均 14.7 5.4 37.3 121 －
１ 15.0 5.7 44.5 － －
２ 15.5 6.0 46.4 － －
３ 14.0 5.2 39.7 － －
貯蔵後回収物
1.00
平均 14.8 5.6 43.5 － 110
１ 13.0 4.8 29.8 － －
２ 14.5 5.0 30.8 － －
３ 15.5 5.4 32.0 － －
0.35
平均 14.3 5.1 30.9 (100) －
１ 14.5 5.5 40.5 － －
２ 13.0 5.4 38.7 － －
３ 14.5 5.0 39.8 － －
対照肥料
0.70
平均 14.0 5.3 39.7 － (100)
１ 8.0 2.9  9.3 － －
２ 8.0 3.5 10.7 － －
３ 8.5 3.0 10.6 － －
無りん酸




（ｍg/鉢） 含有率（％） 吸収量（ｇ） 指数
0.35 3010 0.53    16.0 139 －
貯蔵後回収物
0.70 3560 0.53    18.9 － 120
0.35 2490 0.46    11.5 (100) －
対照肥料
0.70 3040 0.52    15.8 － (100)

























































































































































3 倍，りん回収槽の接触時間は各段 1 時間





T-P 2.5 mg/l 1.0 mg/l




























































PAC を使用することとした。なお、PAC の注入率は、既存の実績資料を参考にして Al/P モル
比 1.5 とした。薬剤単価は、消石灰 41 円/kg，PAC10％溶液で 40 円/kg として試算した。同時
凝集法と凝集沈殿法での汚泥増加量は添加 Al量の５倍とした。汚泥処分費は、焼却埋め立てを
条件として脱水ケーキ１m3当たり 30,000 円（焼却費と埋め立て処分費の合算）とした。






維持費の内訳は、本法では種晶の費用が約 50％，薬品費が 25％，電力費等が 25％となった。
同時凝集法と凝集沈殿法では、薬品費が 45％～50％，汚泥処分費が約 50％となった。
　なお、本法によるりん回収コストを試算した結果では、りん１kgを回収するために必要な費
用は、約 1,000 円/kg-P であった。りん酸質肥料の過りん酸石灰は、く溶性りん酸含有率が約
18％程度である。農産物生産者の購入価格は 40 円/kg 程度であり、これを P2O5 換算すると約











本法 フォストリップ法 同時凝集法 凝集沈殿法
建設コスト 100% 185％ 12％ 101％
維持費 1.8 円 3.3 円 2.8 円 3.3 円
































































　３）本法による、りん１kg の回収の維持費は約 1,000 円/kg-P と試算された。P2O5に換算す
ると約 430 円/kg-P2O5 となる。P2O5 含有率 18％程度のりん酸質肥料の農家購入価格は













































去原理は PO4-P濃度と Ca２＋濃度および操作 pHとで関係づけられ、脱炭酸工程を必要としない





















































　高濃度系実験のりん放出液と脱水分離液の平均 PO4-P 濃度は約 50mg/l であり、１段目操作
pH7.5 と２段目操作 pH8.5 の２段階処理によって 75％～80％の晶析率を得た。また、原水のア
ルカリ度や溶解性 BOD濃度の晶析反応に及ぼす影響は認められず、同一操作 pH条件における
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処理水 PO4-P 濃度は、Ca２＋濃度のみによって制御可能であることを確認した。流入原水の SS
濃度によっては流動床が不安定となることから、設計許容 SS濃度を 2000mg/l程度とすると、
流動床安定化、すなわち晶析率維持のために種晶粒子径 1.0mm 以上を必要とすることが分か






pH9.8 では水温の影響は殆ど現れないことを確認した。さらに、二次処理水では原水の SS 濃
度が低いために種晶の小粒子化が可能であり、種晶の粒子径を小さくすることで処理効率が大
幅に向上することを確認した。すなわち、粒子径が 0.5mm～1.0mm の種晶を用いることによ
り、流入水基準で HRT６分程度の処理でも PO4-P濃度 0.3mg/l～0.5mg/lの高度処理レベルの処
理水を得ることができた。
　以上の結果から、本法は下水処理場における低濃度から高濃度のりん含有排水に対して適用
可能であることを確認した。晶析反応は pHと PO4-P濃度および Ca２＋濃度との化学平衡論的な
関係において成立していることから、処理水の PO4-P濃度は操作 pHと処理水 Ca２＋濃度によっ
て制御可能であることを明らかにした。
　第５章では、資源循環の観点から本法によって得られる反応生成物の析出挙動と物性につい
て検討し、併せて回収りんの再利用の方法について検討した。電子顕微鏡観察結果からは、反
応生成物は粒径２μm程度の微細粒子の集合体であり、炭酸カルシウムの存在は確認されなか
った。粉末Ｘ線回折の結果から反応生成物はヒドロキシアパタイトと同定されたが、その結晶
性は低く、密度は理論値よりも低いことが分かった。回収物のりん含有率は処理継続に伴い増
加するが、重金属含有率の増加は認められなかった。また、反応生成物はクエン酸に溶解する
性質を示し、植物によって利用可能であることを確認した。次に、回収物のりん酸含有率と反
応生成物層厚の実測値から、種晶体積比とりん酸含有率の関係を求めた。この関係を基に反応
槽におけるりんの物質収支から種晶の引き抜きと補充を考慮した効率的なりん除去およびりん
回収システムを提案した。最後に回収物の肥料資源としての利用可能性について検討した。回
収物のりん酸含有率と有害物質の溶出量とが肥料取締法の規定を満足することを確認し、栽培
試験を実施した結果、植物の発芽・生育に支障は認められず、市販のりん酸質肥料と同等以上
の肥効を確認した。
　以上の結果から、本法によるりん回収物がりん酸質肥料としての要件を満足することが確認
され、肥料取締法公定規格の改正によってりん酸質肥料として認知された。
　第６章では、本法の総合評価を目的として、経済的、機能的側面から評価を試みた。まず、
本法を下水処理場に適用した場合の処理施設からの放流水質を試算し、他のりん除去法を用い
119
た場合のりん削減効果と処理コストについて本法と比較評価した。さらに、下水汚泥処分法の
将来の課題について概説し、本法の下水処理システム全体に及ぼす効果を総合評価した。
　本法は、反応装置と付帯設備を必要とすることから、凝集剤添加設備程度しか必要としない
凝集剤添加活性汚泥法に比して建設コストは嵩むが、汚泥処分費までを考慮すると維持費は最
も安価であり、りん回収の維持費は約 1,000 円/kg-Pと試算された。
　循環型社会形成推進基本法や改正廃棄物処理法などの成立によって、下水道は下水汚泥発生
量の削減、減容化および有効利用の促進が強く望まれる状況下にある。最終処分場に余裕のな
い自治体では汚泥処理・処分は深刻な社会問題となる。下水処理場における発生汚泥の処分方
法に関する将来的課題と、汚泥の有効利用までを考慮すると、汚泥の発生量とそのりん含有率
を増加させない本法は、他のりん除去法に比して下水処理システム全体に対する寄与の範囲も
広く、優位な処理方法であるとの結論を得た。
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